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MIXTURES CONSISTING OF WPEDOT 
AND EPEDOT SOLUTIONS 
RESISTIVITY 



fT) (57) Abstract: The invention relates to a material for applying thin organic layers having a conductivity that can be set in a defined 

O manner. The material comprises at least one mixture consisting of two different fractions of a functional polymer, preferably in a 

A solvent, and is applied, for example, in the form of a thin and low-conductive functional layer of an organic light-emitting diode 

)^ (OLED) by means of different application techniques. 
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VerdfTentlicht: 

— ohne internationalen Recherche nben'cht und erneut zu ver- 
dffentlichen nach Erhalt des Berichts 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder reguldrenAusgabe der 
PCT-Gazette venviesen. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Material zur Aufbringung diinner organischer Schichten mit definiert einstell- 
barer Leitfahigkeit. Das Material umfasst zumindest eine Mischung aus zwei verschiedenen Fraktionen eines Funktionspolymers, 
bevorzugt in einem Losungsnuttel und konunt z.B. als eine diinne und niedrig leitfahige Funktionsschicht einer organischen lichte- 
mittierenden Diode (OLED) mittels verschiedener Aufbringungstechniken zum Einsatz. 
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Beschreibxing 

Material ftir eine dtinne aand niedrig leitfShige Funktions- 
schicht ftir eine OLED imd Herstelliingsverf ahren dazu 

5 

Die Erfindung betrifft ein Material ftir eine dtinne xmd nied- 
rig leitfahige Punktionsschicht einer organischen lichtemit- 
tierenden Diode (OLED) , insbesondere ftir einen niedrig leit- 
fahigen Polymer film, der ftir eine Anwendung als Injektions- 
10 und/oder Barriereschicht einer OLED geeignet ist. 

Es sind Materialien ftir Inj ektionsschichten ftir OLEDs be- 
kannt, beispielsweise aus PEDOT-PSS [Poly (3 , 4-ethylene- 
dioxythiophene) -poly (styrene- sulfonate) ] oder PANI{Poly- 

15 anilin)-PSS. Diese Materialien ergeben Inj ektionsschichten 
als dtinne Filme des jeweiligen Fxinktionspolymers • Bei der 
Herstellung der Injektionsschicht ist man jedoch auf sehr 
prSzis eingestellte Leitf Shigkeiten angewiesen. Beispielswei- 
se hat ein organisches Passiv-Matrix-Display (PMD) auf Basis 

20 7C-konjugierter Polymere eine Schicht des leitfahigen Polymer- 
gemischs PEDOT:PSS (Poly (3 , 4-ethylendioxythiophen) : Poly (4- 
styrolsulf onsSure) ) , die eine Dicke von typischerweise ca. 
lOOnm aufweist und bevorzugt strukturiert ist. Diese Schicht 
darf keine zu hohe Leitf ahigkeit aufweisen, da es sonst zu 

25 einem ,,tJbersprechen'^ zwischen den einzelnen Bildpunkten des 

Displays kommt, Wenn die Leitf ahigkeit jedoch zu niedrig ist, 
wird die Effizienz des Displays kleiner, da die Injektibn und 
der Stromtransport stark beeintrachtigt und damit das ganze 
Bauteil unwirtschaf tlich wird. 

30 

Es sind zwar Verf ahren bekannt, die Leitf ahigkeit des Poly- 
mergemisches in einem bestimmten MaSe zu variieren, aller- 
dings werden dabei auch die Eigenschaf ten, insbesondere die 
rheologischen, der Polymerdispersion oder -lOsung, z.B. die 
35 Oberf lachenspannung und/oder die Viskositat verandert. 
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Dies ist jedoch nachteilig an den bekannten Verfahren, da ei- 
nes der grundsat 2 lichen Probleme beim Umgang mit leitenden 
Polymeren die Frage ist, wie sie auf die zu beschichtenden 
Substrate aufgebracht werden. Verschiedene Beschichtungsver- 
5 fahren, mit deren Hilfe das Polymer naficliemisch aus einer L5- 
sung Oder Dispersion aufgebracht wird, sind tiblich, z.B. 
Spin-Coating, Druckverf ahren wie Siebdruck, Tint ens trahldruck 
Oder Flexodruck sowie Rakelverf ahren. Alle Verf ahren haben 
gemeinsam, dass fiir die Prozessierung einer homogenen Schicht 
10 und/oder einer definierten Dicke die Oberf lachenspannung, die 
Viskositat und die Konzentration der L5sung oder Dispersion 
eine kritische Rolle spielen, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Material 
15 ftir einen niedrig leitfahigen Polymerfilm zur Verfiigung zu 

stellen, bei dem die Leitf Shigkeit des herzustellenden Poly- 
merfilms, unter Beibehaltung der fiir das Beschichtungsverf ah- 
ren optimalen LOsungs- und/oder Dispersionseigenschaf ten, ge- 
zielt eingestellt werden kann. 

20 

Es ist die allgeiaeine Erkenntnis der Erfindung, dass eine Mi- 
schung von verschiedenen Fraktionen eines einzigen Funktions- 
polymers eine durch das Mi schungs verbal tnis einstellbare 
Leitf ahigkeit hat, wobei die rheologischen Eigenschaf ten ei- 
25 ner derartigen Mischung durch das Mi schungs verbal tnis der 
Fraktionen unbeeintrachtigt sind, 

Gegenstand der Erfindung ist ein Material zur Bildung eines 
dunnen Films, der eine einstellbare Leitf ahigkeit im Bereich 

30 von 10"^ S/cm bis 10""^ S/cm und eine Dicke zwischen 10 und 
300 nm hat, wobei das Material eine Mischung aus zumindest 
zwei verschiedenen Fraktionen eines Funktionspolymers um- 
fasst, namlich eine erste Fraktion, die auf einer Dispersion 
des Funktionspolymers in einem ersten Losungsmittel basiert, 

35 in dem das Funktionspolymer zumindest teilweise dispergiert 

ist und eine zweite Fraktion an Funktionspolymer, die auf ei- 
ner echten L6sung des Funktionspolymers in einem zweiten L6- 
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STingsmittel basiert, wobei die beiden Fraktionen gemeinsam 
verarbeitet, dispergiert und/oder aufgelOst sind und durch 
das Mischiingsverhaltnis der ztnaindest zwei Fraktionen die 
Leitfahigkeit des aus diesem Material gebildeten dannen Films 
einstellbar ist, AuSerdem ist Gegenstand der Erfindxing ein 
Verfahren zur Herstellung eines Materials zur Bildung eines 
diinnen Films, bei dem eine Mischung aus zwei verschiedenen 
Fraktionen eines Funktionspolymers , gegebenenf alls in einem 
Losxangsmittel, kombiniert wird. 

Nach einer Ausf lihrungsf orm des Verfahrens wird dazu eine Dis- 
persion des Funktionspolyniers und eine Losung des Funktions- 
polymers mit hochsiedendem Losungsmittel versetzt, dann 
destillativ die niedriger siedenden Losungsmittel so ent- 
fernt, dass letztendlich die verschiedenen Fraktionen an 
Funktionspolymer im hochsiedenden LOsungsmittel im wesentli- 
chen das Material bilden, Dabei sieht eine Aus ftihirungs form 
des Verfahrens vor, dass jeweils das hochsiedende Losungsmit- 
tel in gleichen Teilen, wie die Fraktion vorliegt, zugesetzt 
wird. 

Nach einer vorteilhaf ten Aus ftthrungs form ist das Material im 
wesentlichen frei von dem Losungsmittel und/oder Dispersions- 
mittel der zugrunde liegenden Fraktionen \ind/oder umfasst ein 
zusStzlicheS/ drittes LSsungsmittel . Das Material kann belie- 
bige weitere ZusStze und Additive, wie sie fur diese Arten 
der Materialien iiblich und/oder sinnvoll sind, wie Entschau- 
mer, Oder Netzmittel etc enthalten. 

Als ,,Material'' wird vorliegend immer das erf indungsgemSSe Ma- 
terial zur Bildung einer Funktionsschicht einer OLED bezeich- 
net • 

Nach einer anderen Aus ftihrungs form liegen die beiden Fraktio- 
nen vor der Dispersion/Losung jeweils in Trockensubstanz vor. 
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Die beiden Fraktionen bezeichnen zwei Modif ikationen, also 
zwei vermutlich verschiedene Zustande eines Stoffes, 

Nach einer vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm ist das Funktionspo- 
5 lymer PEDOT oder PANI. 

Nach einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm liegt das Funktions- 
polymer als Copolymer oder Mischiing vor, das PSS Polys tyrol- 
sulfonat als Anionen umfasst. 

10 

Nach einer Ausftihrungsf orm ist das erste L5sungsmittel Wasser 
Oder eine andere Komponente mit hoher PolaritSt, in der das 
Funktionspolyiner im wesentlichen unloslich ist. 

15 Nach einer Ausftihrungsf orm der Erfindung ist das zweite L5- 

sungsmittel Ethanol oder ein anderes niedrig siedendes, pola- 
res L5sungsmittel/ bevorzugt ein polar-pro tisches, das 
H-Brtickenbind\angen ausbilden kann. 

20 Unter dem Begriff „niedrig siedend'^ werden hier LOsungsmittel 
verstanden, die bis zu 150°C Siedetemperatur haben. 

Nach einer Ausfuhrungsf orm ist das dritte Losungsmittel ver- 
schieden von dem ersten und/oder dem zweiten L5sungsmittel . 

25 

Nach einer vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm wird als drittes LO- 
sungmittel Ethylenglykol oder ein sonstiger Alkohol einge- 
setzt, insbesondere auch Mischungen mehrerer Alkohole, und/ 
Oder Alkohole mit einem Kohlenstof f gehalt von C4 bis CIO, 
30 verzweigt und unverzweigt, auch mehrwertige Alkohole, bzw. 

Gemische daraus, sowie Gemische mit Wasser, besonders bevor- 
zugt Glycol und Glycerol. 

Als Injektionsschicht wird hier ein dtinner Film aus Funkti- 
35 onspolymer, der zwischen der Anode und der Emitterschicht ei- 
ner OLED und in der Kegel strukturiert angeordnet ist, be- 
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zeichnet. Diese Schicht erhaht Effizienz und Lebensdauer der 
Elektroden, insbesondere einer ITO-Anode. 

Der Begriff „Losung'' wird verwendet, wenn einzelne Polymer- 
5 teilchen im wesentlichen von Lasungsmittelmolektilen \amgeben 
sind und er steht im Gegensatz zura Begriff „Dispersion*^ der 
den Zustand bezeichnet, in dem einzelne Polymerteilchen 
konglomerieren und beispielsweise Cluster bilden, sich aber 
nicht niederschlagen oder absetzen, sondern im wesentlichen 

10 in der dispergiert sind und keinen Niederschlag, also groSere 
Peststof f agglomerationen, bilden. Ob eine Komponente hier als 
Losungsmittel oder als Dispersionsmittel bezeichnet wird 
hangt nur davon ab, wie das jeweils in Rede stehende Funkti- 
onspolymer sich in diesem Mittel verhalt. Zu betrachten sind 

15 jeweils die Bedingungen, die wahrend der Herstellung, Lage- 
rung und/oder Verarbeitung herrschen. 

Der Begriff "organisches Material" oder "Funktionsmaterial" 
Oder '"Funktionspolymer" umfasst hier alle Arten von organi- 

20 schen, metallorganischen und/oder organisch-anorganischen 

Kunststoffen (Hybride) , insbesondere die, die im Englischen 
z.B. mit "plastics" bezeichnet werden. Es handelt sich um al- 
le Arten von Stoffen mit Ausnahme der Halbleiter, die die 
klassischen Dioden bilden (Germanium, Siliziinn) , \ind der ty- 

25 pischen metallischen Leiter. Eine Beschrankung im dogmati- 
schen Sinn auf organisches Material als Kohlenstof f -enthal- 
tendes Material ist demnach nicht vorgesehen, vielmehr ist 
auch an den breiten Einsatz von z.B. Siliconen gedacht . Wei- 
terhin soli der Term keiner Beschrankung im Hinblick auf die 

30 MolektilgroSe, insbesondere auf polymere xind/oder oligomere 
Materialien unterliegen, sondern es ist durchaus auch der 
Einsatz von "small molecules" moglich. Der Wortbestandteil 
"polymer" im Funktionspolymer ist historisch bedingt und ent- 
halt insofern keine Aussage tiber das Vorliegen einer tatsach- 

35 lich polymeren Verbindung und keine Aussage darttber, ob es 
sich um ein Polymergemisch oder ein Copolymer handelt oder 
nicht . 
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Als TrockensubstaxLz wird hier ein Stoff bezeichnet, der im 
wesentlichen frei von L5simgsmittel ist. 

5 Im Folgenden wird die Erfindung noch anhand eines Herstel- 
lungsbei spiels erlSutert: 

Hier wird erstmals ohne Anderung der Losungsmitteltungebung 
die Leitf ahigkeit ixm viele GroSenordnungen modif iziert • Dabei 

10 kommt beispielsweise eine Mischung aus zwei unterschiedlichen 
PEDOT Losungen (beide mit dem gleichen Losungsmittel , z.B. 
Ethylenglykol) zum Einsatz, die Aufgrund ihrer Vorgeschichte 
(die eine Losung wird aus wasserbasierter Losung, die andere 
aus ethanolbasierter Losung hergestellt) unterschiedliche 

15 Leitf ahigkeiten besitzen. Die L5sung, die aus wasserbasiertem 
PEDOT (WPEDOT) gewonnen wurde hat einen spezifischen Wider- 
stand von 1^2 Qcm, die aus ethanolbasiertem PEDOT (EPEDOT) 
gewonnene einen von 10 "^1 Qcm. 

20 Zur Herstellung der Ausgangsmaterialien WPEDOT und EPEDOT 
wird den ursprtinglichen LSsungen die unter anderem z.B. kom- 
merziell von HC Starck vertrieben werden, das gleiche Volumen 
Ethylenglykol zugegeben und anschliefiend das ursprtingliche 
Losungsmittel in einem Rotationsverdampf er abdestilliert . Da 

25 Ethylenglykol erst bei 200°C destillierbar ist, bleibt an- 
schlieSehd eine reine glykolische PEDOT Losung. Da die Ur- 
sprungsmaterialien WPEDOT und EPEDOT anderer Natur sind wird 
im Falle des WPEDOT die Leitf ahigkeit durch das Ersetzen des 
Wasser durch Ethylenglykol drastisch reduziert, was an dem 

30 dispersiven Charakter des WPEDOT liegt, Im Falle des EPEDOT, 
wobei es sich -am eine wirkliche Losung handelt, wird die 
Leitfahigkeit durch das Ersetzen des Ethanols durch Ethylen- 
glykol nicht verSndert. Damit entstehen zwei glykolische 
PEDOT Variationen mit 5 GrSSenordungen unterschiedlicher 

35 Leitf ahigkeit. Durch das Mischen (Blenden) der beiden LSsun- 
gen kann nun jede Leitf ahigkeit dazwischen eingestellt werden 
(siehe Figur 1) . 
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Durch die vorliegende Erfindung soil das eingangs beschriebe- 
ne Problem der gezielten Feineinstellung („Tuning^^) der Leit- 
fahigkeit des Polymer films aber viele GroSenordnungen unter 
5 Beibehaltxing der fiir das Beschichtungsverf ahren optimalen L6- 
sungs- bzw. Dispersionseigenschaf ten, gelOst werden. Durch 
diese Erfindung wird es mOglich, einen Polymerfilm, dessen 
LeitfcLhigkeit in einem weiten Bereich beliebig gewShlt werden 
kann, mit einem preiswerten Beschichtungsverf ahren, wie z.B. 

10 Siebdruck, strukturiert Oder groSflachig mit hoher Auflosung 
auf ein Substrat auf zubringen . Moglich ist dies, da die Lieit- 
fahigkeit des Polymers durch verschiedene Mischungsverhalt- 
nisse der ersten und zweiten Fraktion des Funktionspolymers 
und/oder durch die Wahl des dritten Losungsmittel variiert 

15 wird, ohne Additive hinzuzugeben . Damit bleiben Oberflachen- 
spannung und Viskositat unverandert und die Verdruckbarkeit 
des Polymers erhalten. 

Die Erfindung betrifft ein Material fUr eine Funktionsschicht 
20 einer organischen lichtemittierenden Diode (OLED) , insbeson- 
dere ftir einen niedrig leitfShigen Polymerfilm, der fiir eine 
Anwendung als Injektions- Planarisierungs- und/oder Barriere- 
schicht einer organischen lichtemittierenden Diode (OLED) ge- 
eignet ist. Das Material umfasst zumindest eine Mischung aus 
25 zwei verschiedenen Fraktionen eines Funktionspolymers, bevor- 
zugt in einem Losungsmittel. 
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Pat en t cuisprtlche 

1. Material zur Bi Idling eines dtlnnen Films, der eine ein- 
stellbare Leitf ahigkeit im Bereich von 10"* S/cm bis 10"^ S/cm 

5 und eine Dicke zwischen 10 und 300nm hat wobei das Material 
eine Mischxong aus zumindest zwei verschiedenen Fraktionen ei- 
nes Funktionspolyrtiers lamfasst, namlich eine erste Fraktion, 
die auf einer Dispersion des Funktionspolymers in einem ers- 
ten LSsungsmittel basiert, in dem das Funktionspolymer zumin- 

10 dest teilweise dispergiert ist und eine zweite Fraktion an 

Funktionspolymer, die auf einer echten Losung des Funktions- 
polymers in einem zweiten Lc3sungsmittel basiert, wobei die 
beiden Fraktionen gemeinsam verarbeitet, dispergiert und/oder 
aufgelOst sind und durch das Mi schungs verba Itnis der zumin- 

15 dest zwei Fraktionen die LeitfShigkeit des aus diesem Materi- 
al gebildeten dtinnen Films einstellbar ist. 

2. Material nach Anspruch 1, das ein zusatzliches , also drit- 
tes L5sungsmittel umfasst. 



3 • Material nach einem der Ansprtiche 1 oder 2 , das im wesent- 
lichen frei ist von dem ersten und/oder zweiten Losungsmittel 
und/oder Dispersionsmittel der zugrunde liegenden Fraktionen. 



25 4. Material nach einem der vorstehenden Ansprtiche, bei dem 
das Funktionspolymer PEDOT oder PANI umfasst. 

5- Material nach einem der vorstehenden Ansprtiche, bei dem 
das Funktionspolymer als Copolymer oder Mischung vorliegt, 
30 das PSS ximfasst. 

6. Material nach einem der vorstehenden Ansprtiche, bei dem 
das erste LSsiingsmittel Wasser oder eine andere Komponente 
mit hoher Polaritat \imfasst, in der das Funktionspolymer im 
35 wesentlichen unloslich ist. 



20 
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7. Material nach einem der vorstehenden Ansprtiche, bei dem 
das zweite LOsungsmittel Ethanol oder ein anderes niedrig 
siedendes polares LQsungsmittel ist, bevorzugt ein polar pro- 
tisches, das H-Brtickenbindimgen ausbilden kann. 

5 

8. Material nach einem der vorstehenden Ansprtiche, bei dem 
das dritte Losiingsmittel verschieden von dem ersten und/oder 
dem zweiten Losiongsmittel ist. 

10 9. Material nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem 

als drittes Losungmittel Ethylenglykol oder ein sonstiger Al~ 
kohol eingesetzt wird, insbesondere auch Mischungen mehrerer 
Alkohole, und/oder Alkohole mit einem Kohlenstof f gehalt von 
C4 bis CIO/ verzweigt und unverzweigt, auch mehrwertige Alko- 

15 hole, bzw. Gemische daraus, sowie Gemische mit Wasser, beson- 
ders bevorzugt Glycol und Glycerol • 

10. Verfahren zur Herstellung eines Materials far eine F\ink- 
tionsschicht mit einer 10"^ S/cm bis 10"^ S/cm maximalen Dicke 

20 von lOOnm, bei dem eine Mischung aus zwei verschiedenen Frak- 
tionen eines Funktionspolymers, gegebenenf alls in einem Lo- 
sungsmittel, kombiniert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem als erste Fraktion 

25 eine Dispersion des Funktionspolymers und als zweite Fraktion 
eine Losung des Funktionspolymers mit einem dritten, hochsie- 
dendem Losungsmittel versetzt werden, dann destillativ die 
niedriger siedenden Losungsmittel so entfernt werden, dass 
letztendlich die verschiedenen Fraktionen an Funktionspolymer 

3 0 ohne eigenes Losungsmittel im dritten, hochsiedenden Losungs- 
mittel im wesentlichen das Material bilden. 

12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 10 oder 11, bei dem 
jeweils das hochsiedende Losungsmittel in gleichen Teilen, 

35 wie die Fraktion vorliegt, zugesetzt wird. 
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13 . Herstellxing eines dtinnen Films ftir eine OLED mit ein- 
stellbarer Leitf ahigkeit aus einem Material nach einem der 
AnsprUche 1 bis 9, wobei eine der folgenden. Techniken einge- 
setzt wird: spin coating, Siebdruck, Offsetdruck, Flexodruck, 
Spray coating. Roller coating, Tintenstrahldruck, Schablonen- 
druck, Oder Rakeln. 

14. Verwendvmg des Materials nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 
in OLEDs. 
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Mischungen aus WPEDOT und EPEDOT Losungen 



^ 10^ r 
E 10^ 

6 

Iff 



1 

r 


1 


' 1 ' 


' 1 


1 


■5 
























1 














r 
























: I 1 


1 1 


1.. 1 


1 1 


i 1 





20 40 60 

% WPEDOT 



80 



100 



